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@ Hydrophilierte, mikroporose Membran aus Polytetrafluorethylen und Verfahren zu ihrer Herstellung 

@ Die Erfindung betrifft eine hydrophilierte, mikroporose 
Membran und Verfahren zu ihrer Herstellung. Ziel der 
Erfindung ist es, eine hydrophilierte, mikroporose Membran 
aus PTFE herzustetlen. 

Erfindungsgemal^ besteht die hydrophilierte. mikroporose 
Membran aus unmodifiziertem PTFE und 2,5 bis 25 Masse-% 
hochfunktionalisiertem PTFE als weitgehend polymeridenti- 
sches Hydrophilierungsmittel. Das hochfunktionalisierte 
PTFE wird durch Bestrahlung und gegebenenfalts durch 
Zusatze von Sulftten, Carbonaten erhalten. 
Weiterhin sind Verfahren zur Herstellung der Membranen 
Gegenstand der Erfindung. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine hydrophilierte, mikropo- 
rose Membran aus Polytetrafluorethylen fur Fest-flus- 
sig-, Flussig-flussig-, FlOssig-gasf5rmig- und Gasformig- 
gasformig-Trennprozesse, beispielsweise fiir Mikrofil- 
tration. Umkehrosmose, Dialyse, Elektrodialyse und 
Gastrennung. Die Erfindung betrifft weiterhin Verfah- 
ren zur Herstellung der Membranen. 

Membranen fiir die Mikrofiltration, Umkehrosmose, 
Dialyse, Elektrodialyse und Gastrennung, die mit waBri- 
gen Oder organischen Medien beaufschlagt werden und 
deshalb wegen der chemischen und/oder thermischen 
Bestandigkeit aus PTFE hergestellt werden, besitzen 
den Nachteil, daB sie nur schlecht benetzbar sind. Die 
fiir PTFE charakteristische hohe Hydrophobie und Ole- 
ophobie kann durch geeignete Zus^tze oder Behand- 
lung des PTFE gemindert werden. Es ist bekannt. por5- 
ses Material aus PTFE durch Expandieren des Materials 
herzustellen. Diese Membranen konnen durch Zusatze 
nur begrenzt hydrophiliert werden, da entsprechende 
Beimischungen den Strukturbildungsvorgang storen 
wiirden. 

Weiterhin sind porose PTFE- Membranen bekannt, 
bei denen durch ionisierende Strahlung Polymerisa- 
tionsreaktionen induziert und damit Acrylsaiure, Malein- 
saureanhydrid und Styren aufgepfropft worden sind. 
Diese Pfropfung ist jedoch sehr ungleichmaBig und 
nicht genugend bestatigt Bei der Anwendung von ioni- 
sierender Strahlung wird das PTFE selbst durch sehr 
kleine Strahlendosen stark versprodet, wodurch Festig- 
keit und Flexibilitat beeintrachtigt werden. 

Es ist auch bekannt, daB mikroporose PTFE-Mem- 
branen anorganische Hydrophilierungsmittel, wie Ti- 
tandioxid, Bariumtitanat, Zirkondioxid, Magnesiumoxid 
oder -hydroxid, Siliziumdioxid, Aluminiumoxid u. a. ent- 
halten konnen. Diese Hydrophilierungsmittel sind kom- 
pliziert und kostenaufwendig auf- oder einzubringen 
und setzen die mechanische und/oder chemische Be- 
standigkeit der mikroporosen Membran herab bzw. 
vermindern wegen der erforderlichen hohen Konzen- 
tration die Festigkeit und Flexibilitat der Membran er- 
heblich. 

Es ist bekannt, daB PTFE vom Emulsionstyp durch 
Extrudieren oder Walzen bzw. Kalandrieren zu mikro- 
porosen Membranen verarbeitet werden kann. Dabei 
wird von trockenen Komponenten oder von waBrigen 
Dispersionen ausgegangen. Das Walzen von mikropo- 
rosen Membranen aus PTFE erfolgt in mehreren, oft 
zahlreichen und voneinander getrennten Durchgangen, 
zwischen denen eine Reorientierung der Walzrichtung 
um 90° vorgenommen wird. Dieser Arbeitsgang kann 
mit einem Zerschneiden oder Fatten des Walzfelles ver- 
bunden sein. Beim Walzen von mikroporosen Membra- 
nen sind zahlreiche Reorientierungsvorgange erforder- 
lich, um eine ausreichende Festigkeit in biaxialer Rich- 
tung zu gewahrleisten. 

Die Losungen nach dem Stand der Technik beschran- 
ken sich auf die Verwendung von PTFE-Emulsionspoly- 
merisat, da nur das beim WalzprozeB hinreichend pla- 
stisch verformbar ist und so die FlSichenbildung ermdg- 
licht wird. PTFE-Suspensionspolymerisat wird ublicher- 
weise nur zur PreBverarbeitung bei der Formkorper- 
herstellung angewendet und ist wegen seiner filzig/fase- 
rigen Beschaffenheit und seiner geringen plastischen 
Verformbarkeit fur die Verarbeitung durch Walzen 
nicht geeignet 

Es ist weiterhin bekannt, feinteiliges Fluorpolymerisat 
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zusammen mit einem herausldsbaren Porenbildner und 
gegebenenfalls unter Zusatz eines Hydrophilierungs- 
mittels unter Warmeeinwirkung zu einem plattenformi- 
gen Material zu verpressen (Drucksinterung). Die 

5 Fremdstoffe zur Hydrophilierung der polymeren Matrix 
erhohen jedoch den Verarbeitungsaufwand. Sie unter- 
scheiden sich in ihren physikalisch-chemischen Eigen- 
schaften wesentlich von PTFE und vermindern wegen 
ihrer erforderlichen hohen Konzentration die Festigkeit 

10 und Flexibilitat der Membran erheblich. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine hy- 
drophilierte, mikroporose Membran aus PTFE zu schaf- 
fen, deren Struktur ohne Zusatz von Fremdstoffen bzw. 
ohne Bestrahlung der fertigen Membran oder der poly- 

15 meren Hauptkomponente der Matrix herstellbar ist. 
Aufgabe der Erfindung ist es weiterhin, eine mikroporo- 
se Membran nach einer vereinfachten Walztechnologie 
oder einer PreBtechnologie herzustellen. 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelost, 

20 daB die hydrophilierte, mikroporose Membran aus ei- 
nem unmodifizierten PTFE und 2,5 bis 25 Masse-% (be- 
zogen auf die Matrix) hochfunktionalisiertem PTFE als 
weitgehend polymeridentischen Hydrophilierungsmit- 
tel besteht 

25 Die erfindungsgemaBe Membran kann vorteilhafter- 
weise auch aus einer hydrophilierten Membran und ei- 
ner hydrophobenTragermembran bestehen. 

Das unmodifizierte PTFE kann ein Suspensions- oder 
ein Emulsionspolymerisat oder eine Mischung von bei- 

30 den im Verhaltnis 10 : 1 bis 1 : 10 sein. 

Als hochfunktionalisiertes PTFE wird ein durch Be- 
strahlung von unmodifiziertem PTFE, vorzugsweise von 
Emulsionspolymerisat, gewonnenes Produkt verwendet. 
Die Bestrahlung wird mit einer Elektronenstrahlung ei- 

35 ner Elektronenenergie von 0,5 bis 2 MeV an der Luft bis 
zu einer absorbierten Dosis von 2000 bis 6000 KGy 
durchgefiihrt Das unmodifizierte PTFE kann vor der 
Bestrahlung mit 5 bis 40 Masse-% (bezogen auf das 
eingesetzte PTFE) Ammonium- oder Alkalisulfiten, -dis- 

40 ulfiten, -hydrogensulfiten, -carbonaten, -hydrogencar- 
bonaten oder Bisulfitaddukten von Carbonylverbindun- 
gen oder eines Gemisches dieser Substanzen gemischt 
werden. Eine besondere Ausfiihrungsform der Erfin- 
dung ist ein weiterer Zusatz von 1 bis 12 Masse-% Alka- 

45 lifluoriden. Die Porositat der erfindungsgemaBen Mem- 
bran liegt im Bereich von 10 bis 95%. Als Porenbildner 
wird ein herauslosbarer, feinteiliger Feststoff, vorzugs- 
weise NaCl, im Volumen verhaltnis 1 : 10 bis 5 : 1 ver- 
wendet. Das weitgehend polymeridentische Hydrophi- 

50 lierungsmittel, welches auch in geringen Konzentratio- 
nen hochwirksam ist, verbessert die Benetzbarkeit der 
PTFE-Membranmatrix gegenuber organischen Lo- 
sungsmitteln und ermoglicht die Verbundbildung mit 
einer hydrophoben und oleophoben Tragermembran. 

55 Die PTFE-Membran hat keinerlei Einsatzbeschrankun- 
gen. 

Die erfindungsgemaBe Membran kann hergestellt 
werden, indem vorzerkleinertes PTFE-Suspensionspo- 
lymerisat mit PTFE- Emulsionspolymerisat im Masse- 

60 verhaltnis 1 : 5 bis 3 : 1 trocken intensiv gemischt und 
mit einem feinteiligen, herausldsbaren Porenbildner 
versetzt und diese Mischung auf einem Zweiwalzen- 
stuhl ohne Umorientierung der Walzrichtung auf die 
gewiinschte Enddicke von 0,05 bis 2 mm gewalzt wird, 

65 Der Mischung aus dem Suspensions- und dem Emul- 
sionspolymerisat kann 1,5 bis 25 Masse-% (bezogen auf 
das PTFE- Rohpolymerisat) hochfunktionalisiertes 
PTFE zugesetzt werden. 
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Weiterhin kann die Mischung mit einem Gleitmittel 
geknetet werden. Als Gleitmittel kann ein gesattigter 
Kohlenwasserstoff oder ein Gemisch gesattigter Koh- 
lenwasserstoffe mit einem Siedepunkt bzw. Siedebe- 
reich zwischen 200 und 300° C in einem Anteil von 10 bis 5 
50 Masse-% (bezogen auf die trockene Mischung) ver- 
wendet werden. 

Die erhaltene plastische Masse wird auf dem Zwei- 
walzenstuhl mit Walzentemperaturen von 50 bis 200° C 
bei einer Friktion von 1,1 bis 1,6 und einer Verringerung 10 
des Walzenspaltes in Schritten von 0,1 bis 0,4 mm auf 
das Zwei- bis Dreifache der Enddicke und danach sofort 
in einem Schritt auf die gewiinschte Enddicke von 0,05 
bis 2 mm ausgewalzt. Nach dem Walzen wird das Gleit- 
mittel entfernt. Das erhaltene Walzfell wird bei 320 bis 15 
370° C drucklos gesintert und der Porenbildner heraus- 
gelost und die Ruckstande des Losungsmittels durch 
Trocknung entfernt Vorteilhaft isi es, die so erhaltene 
mikroporose Membran unmittelbar vor ihrem Einsatz 
in Membranprozessen mit einem Netzmittel, z. B. Etha- 20 
nol, Aceton oder Wasser unter Zusatz einer oberfia- 
chenaktiven Substanz, zu benetzen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren gestattet es, auf die 
bei der ausschlieQlichen Anwendung von PTFE-Emul- 
sionspolymerisat notwendige, fertigungstechnisch sehr 25 
aufwendige Reorientierung der Walzrichtung zu ver- 
zichten. 

Die hydrophilierten mikroporosen Membranen kon- 
nen auch hergestellt werden, indem das PTFE-Rohpoly- 
merisat und das hochfunktionalisierte PTFE mit einem 30 
feinteiiigen Porenbildner im Volumenverhaltnis 1 : 10 
bis 5 : 1 intensiv trocken vermischt, die Mischung mit 
einer leichtflQchtigen Flussigkeit der Dichte 1,3 bis 
2,4 g/cm^ bei hohem Energieeintrag dispergiert und auf 
eine waagerecht einnivellierte Form ausgegossen wird. 35 
Die organische Flussigkeit wird durch Verdunstungs- 
trocknung entfernt und die entstandene vorgeformte 
Schicht bei 320 bis 380° C und einem Druck von 1 bis 
lOMPa verpreBt. Es ist auch zweckmaBig, die vorge- 
formte Schicht bei dem genannten Druck in der Form 40 
kalt zu verpressen und der Form zu entnehmen. An- 
schlieBend wird bei einem Spalt von 0,5 bis 5 mm zwi- 
schen der Schichtoberseite und der oberen PreBpIatte 
aufgeheizt und nach dem Erreichen der Sintertempera- 
tur von 320 bis 380° C 5 bis 50 min verpreBt. Dabei kon- 45 
nen Aluminiumfolien als Trennschichten zwischen der 
vorgeformten Schicht und den PreBplatten verwendet 
werden. Als leichtfluchtige Flussigkeit wird ein haloge- 
nierter Kohlenwasserstoff, vorzugsweise Dibromtetra- 
fluorethan, verwendet. 50 

Das erfindungsgemaBe Verfahren gestattet es, aus 
trockenen Ausgangsstoffen Membranen mit gleichma- 
Biger Struktur sowohl uber die Dicke als auch uber die 
Flache herzustelien. 

Bei dem Verfahren kann anstelle des bisher einge- 55 
setzten hochwertigen PTFE-Emulsionspolymerisats das 
billigere Suspensionspolymerisat als Hauptkomponente 
verwendet werden. 

Nachstehend soil die Erfindung an Hand von Beispie- 
len naher erl^utert werden : 60 

Beispiel 1 

165 g PTFE-Rohpolymerisat vom Suspensionstyp 
(Hersteller UdSSR, Typ Ftoroplast 4B) und 25 g PTFE- 65 
Rohpolymerisat vom Emulsionstyp werden in einer 
Schlagrad-Messermuhle 30 s lang zerkleinert. Diese Mi- 
schung wird zusammen mit 290 g feinstgemahlenem 
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NaCl und 25 g hochfunktionalisiertem PTFE in einem 
Schnellmischer zweimal mit einer kurzen Pause liber 
eine Zeit von 30 s gemeinsam vermischt. Das Ausgangs- 
material fur das hochfunktionalisierte PTFE ist Emul- 
sionspolymerisat (Ftoroplast 4D), das zunachst durch 
Elektronenstrahlung mit einer Elektronenenergie von 
I MeV und mit einer Dosis von 300 kGy pulverisiert 
wird. Danach wird es mit 25 Masseanteile-% (bezogen 
auf das PTFE) feindispersem, getrocknetem 
(NH4)2S03 ♦ H2O in guter Durchmischung bei einer 
Elektronenenergie von 1 MeV bei einer Temperatur 
von 180°C mit einer Dosis von 2800 kGy bestrahlt und 
mit einem Aceton/Wassergemisch (1:1) durch Auswa- 
schen von iiberschussigem Ammoniumsulfit befreit und 
getrocknet. Das Gemisch aus PTFE-Suspensionspoly- 
merisat, PTFE-Emulsionspolymerisat, hochfunktionali- 
siertem PTFE und NaCI wird mit 1,5 1 C2F4Br2 versetzt 
und viermal kurz hintereinander 10 s lang mit einem 
schnellaufenden Ruhrer dispergiert. Diese nicht agglo- 
merierende Dispersion wird in eine waagerecht einni- 
vellierte Form der Kantenlange 500 mm x 500 mm ge- 
gossen und bei Umgebungstemperaturen getrocknet 
Die so entstandene gleichmaBig dicke vorgeformte 
Schicht wird in der Form bei 10 MPa kalt verpreBt, der 
Form entnommen und mit Zwischenlagen aus Alumini- 
umfolie zwischen den PreBplatten einer hydraulischen 
Presse aufgeheizt, wobei der Spalt zwischen der Schicht 
und der oberen PreBpIatte 3 mm betragt Nach Errei- 
chen der Sintertemperatur von 350° C wird bei einem 
PreBdruck von 5 MPa (bezogen auf die Flache der 
Schicht) uber eine Zeit von 50 min gepreBt und gesin- 
tert. Nach dem Abkiihlen werden das NaCl im Wasser- 
bad herausgelast und die Membran getrocknet. Sie hat 
eine Dicke von 1 mm, eine Gesamtporositat von etwa 
60% mit einer PorengroBenverteilung von 
90%<3,5|im, 50%<l,5ftm und 10% < 0,65 ^m (Mes- 
sung mit Quecksilberporosimeter). 

Beispiel 2 

170g PTFE- Rohpolymerisat vom Suspensionstyp 
(Ftoroplast 4B) wird mit einer Schlagrad-Messermuhle 
45 s lang zerkleinert, danach mit 5 g hochfunktionali- 
siertem PTFE und 260 g feinstgemahlenem NaCl zu- 
sammen in einen Schnellmischer gegeben und zweimal 
hintereinander mit einer kurzen zwischengeschalteten 
Pause uber eine Zeit von 45 s gemeinsam vermischt. 

Das Ausgangsmaterial fur das hochfunktionalisierte 
PTFE ist Emulsionspolymerisat (Ftoroplast 4D), das zu- 
nachst durch Elektronenstrahlung mit einer Elektronen- 
energie von 1,5 MeV und mit einer Dosis von 200 kGy 
pulverisiert wird Danach wird es mit 15 Masseanteile in 
% (bezogen auf das PTFE) feindispersem Na2S03 und 
5% feindispersem NaF in guter Durchmischung bei ei- 
ner Elektronenenergie von 1,5 MeV und einer Tempe- 
ratur von 200° C mit einer Dosis von 2000 kGy bestrahlt 
und mit Aceton/Wasser (Verhaitnis 1:1) durch Auswa- 
schen von den uberschussigen Zus^tzen befreit und ge- 
trocknet. Das Gemisch aus PTFE-Suspensionspolymeri- 
sat, hochfunktionalisiertem PTFE und NaCl wird mit 
1,5 1 C2F4Br2 versetzt und viermal 10 s lang mit einem 
schnellaufenden Ruhrer dispergiert 

Diese nicht agglomerierende Dispersion wird in eine 
waagerecht einnivellierte Form der Kantenlange 
500 mm x 500 mm gegossen und bei Umgebungstempe- 
ratur getrocknet Die so entstandene gleichmaBig dicke 
vorgeformte Schicht wird in der Form bei 10 MPa kalt 
verpreBt, der Form entnommen und mit Zwischenlagen 
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aus Aluminiumfolie zwischen den PreSplatten einer hy- 
draulischen Presse aufgeheizt, wobei der Spalt zwischen 
der Schicht und der oberen PreBplatte 5 mm betragt 
Nach Erreichen der Sintertemperatur von 360° C wird 
bei einem PreBdruck von 8 MPa (bezogen auf die Fla- 
che der Schicht) uber eine Zeit von 30 min gepreBt und 
gesintert 

Nach dem Abkiihlen werden das NaCl im Wasserbad 
herausgelost und die Membran getrocknet. Sie hat eine 
Dicke von 0,9 mm, eine Gesamtporositat von etwa 60% 
mit einer PorengroBenverteilung von 90%<4^|im, 
50% < 1,7 \im und 10% < 0,7 |im (Messung mit Quecksil- 
berporosimeter). 

Beispiel 3 

35 g PTFE-Rohpolymerisat vom Suspensionstyp 
(Ftoroplast 4B) und 17,5 g PTFE-Rohpolymerisat vom 
Emulsionstyp werden in einer Schlagrad-Messermuhle 
30 s zerkleinert. Diese Mischung wird mit 308 g feinst- 
gemahlenem NaCl und 17,5g hochfunktionalisiertem 
PTFE in einem Schnellmischer zweimal mit einer kur- 
zen zwischengeschalteten Pause Ober eine Zeit von 20 s 
gemeinsam vermischt. 

Das Ausgangsmaterial fur das hochfunktionalisierte 
PTFE ist Emulsionspolymerisat (Ftoroplast 4D), das 
durch Elektronenstrahlung einer Elektronenenergie 
von 2 MeV mit einer Dosis von 2000 kGy bestrahit wird. 

Das Gemisch aus PTFE-Suspensionspolymerisat, 
-Emulsionspolymerisat, hochfunktionalisiertem PTFE 
und NaCI wird mit 1,2 1 C2F4Br2 versetzt und viermal 5 s 
lang mit einem schnellaufenden Ruhrer dispergiert. Die- 
se nicht agglomerierende Dispersion wird in eine waa- 
gerecht einnivellierte Form der Kantenlange 
500 mm x 500 mm gegossen und bei Umgebungstempe- 
ratur getrocknet Diese so entstandene gleichmaBig dik- 
ke vorgeformte Schicht wird in der Form bei 5 MPa kalt 
verpreBt, der Form entnommen und mit Zwischenlagen 
aus Aluminiumfolie zwischen den PreBplatten einer hy- 
draulischen Presse aufgeheizt, wobei der Spalt zwischen 
der Schicht und der oberen PreBplatte 2 mm betragt 
Nach Erreichen der Sintertemperatur von 330** C wird 
bei einem PreBdruck von 3 MPa iiber eine Zeit von 
40 min gepreBt und gesintert 

Nach dem Abkuhlen werden das NaCl im Wasserbad 
herausgelost und die Membran getrocknet Sie hat eine 
Dicke von 0,7 mm, eine Gesamtporositat von ca. 80% 
mit einer PorengroBenverteilung von 90%<10p.m, 
50% < 2 Jim und 10%<0,9 ^m (Messung mit Quecksil- 
berporosimeter). 

Beispiel 4 

15 g PTFE-Rohpolymerisat vom Suspensionstyp 
(Hersteller UdSSR, Typ Ftoroplast 4B), das zuvor in 
einer Schlagradmuhle in einer groBeren Menge 30 s 
lang zerkleinert wird, wird mit 60 g PTFE-Rohpolymeri- 
sat vom Emulsionstyp (Ftoroplast 4D) und 425 g feinst- 
gemahlenem NaCl in einen Schnellmischer gegeben und 
20 s gemeinsam durchmischt 

Dieses Gemisch wird mit 200 g Paraffin (Siedebereich 
200 bis 250° C) versetzt und geknetet bis die Mischung 
gleichmaBig benetzt ist Diese plastische Masse wird auf 
eine Dicke von 6 mm verpreBt und auf einen Walzen- 
stuhl gegeben, dessen Walzen auf 100°C temperiert und 
mit einer Friktion von 1,6 bei einer Umfangsgeschwin- 
digkeit der langsamen Walze von 4,0 m/min betrieben 
werden, Der Walzspalt wird zum Vorwalzen von 6 mm 



auf 0,6 mm in Stufen von 0,2 mm pro Durchlauf verstellt 
und im letzten Durchgang zum Fertigwalzen von 
0,6 mm auf 0,2 mm reduziert Nach dem Extrahieren des 
Paraffins durch Toluol und anschlieBender Trocknung 
5 wird die Membran bei 370° C 15 min lang gesintert 

Das NaCi wird mittels Wasser herausgeldst Die ge- 
trocknete Membran kann vor dem Einsatz durch Etha- 
nol benetzt werden. Die Membran hat eine Porositat 
von 92%. Die Zugfestigkeit in Walzrichtung betragt 
10 8,2 MPa und quer dazu 5,3 MPa 

Beispiel 5 

75 g PTFE-Rohpolymerisat vom Suspensionstyp 

15 (Ftoroplast 4B), das zuvor in einer Schlagrad-Messer- 
miihle 30 s zerkleinert wurde, wird mit 75 g PTFE-Roh- 
polymerisat vom Emulsionstyp (Ftoroplast 4D) und 
350 g feinstgemahlenem NaCl in einen Schnellmischer 
gegeben und 30 s gemeinsam durchmischt Dieses Ge- 

20 misch wird mit 220 g Paraffin (Siedebereich 200 bis 
250° C) versetzt und geknetet, bis die Mischung gleich- 
maBig benetzt ist Diese plastische Masse wird auf eine 
Dicke von 7 mm verpreBt und auf einen Walzenstuhl 
gegeben. dessen Walzen auf 120**C temperiert und mit 

25 einer Friktion von 1,2 bei einer Umfangsgeschwindig- 
keit der langsameren Walze von 3,3 m/min betrieben 
werden. Der Walzspalt wird zum Vorwalzen von 6 mm 
auf 1,8 mm in Stufen von 0,3 mm pro Durchlauf verstellt 
und im letzten Durchlauf zum Fertigwalzen von 1,8 mm 

30 auf 0,9 mm reduziert 

Nach dem Extrahieren des Paraffins und anschlieBen- 
der Trocknung wird die Membran bei 370° C 15 min 
lang gesintert Das NaCl wird mittels Wasser herausge- 
lost Die Membran hat eine Porositat von 85%. Die 

35 Zugfestigkeit betragt in Walzrichtung 10,1 MPa und im 
rechtenWinkel dazu 8,1 MPa. 

Beispiel 6 

40 70 g PTFE-Rohpolymerisat vom Suspensionstyp 
(Ftoroplast 4B), das zuvor in einer Schlagrad-Messer- 
miihle 30 s lang zerkleinert wurde, wird mit 210 g PTFE- 
Rohpolymerisat vom Emulsionstyp (Ftoroplast 4D), 
20 g hochfunktionalisiertem PTFE und 200 g feinstge- 

45 mahlenem NaCl in einen Schnellmischer gegeben und 
45 s gemeinsam durchmischt 

Das Ausgangsprodukt fiir das hochfunktionalisierte 
PTFE ist Emulsionspolymerisat (Ftoroplast 4D), das zu- 
nachst durch Elektronenstrahlung einer Elektronen- 

50 energie von 1 MeV mit einer E>osts von 300 kGy pulve- 
risiert wird Danach wird es mit 20% (Massekonzentra- 
tion, bezogen auf das PTFE) feindispersem, getrockne- 
ten (NH4)2S03 • H2O in guter Durchmischung bei einer 
Elektronenenergie von 1 MeV bei einer Temperatur 

55 von 180°C mit einer Dosis von 2800 kGy bestrahit und 
mit Aceton/Wasser-Gemisch (1:1) durch Auswaschen 
von iiberschussigem Ammoniumsulfit befreit und ge- 
trocknet 

Dieses Gemisch wird mit 240 g Paraffin (Siedebereich 
60 200 bis 250*" C) versetzt und geknetet, bis die Mischung 
gleichmaBig benetzt ist 

Diese plastische Masse wird auf eine Dicke von 8 mm 
verpreBt und auf einen Walzenstuhl gegeben, dessen 
beide Walzen auf 150''C temperiert und mit einer Frik- 
65 tion von 1 ,4 bei einer Umfangsgeschwindigkeit der lang- 
sameren Walze von 3,8 m/min betrieben werden. Der 
Walzenspalt wird zum Vorwalzen von 6 mm auf 2,1 mm 
in Stufen von 03 mm pro Durchlauf verstellt und im 
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letzten Durchlauf zum Fertigwalzen von 2,1 mm auf 
0,7 mm reduziert 

Das Paraffin wird anschlieBend mittels Aceton extra- 
hiert. Nach vorheriger Trocknung erfolgt das Sintern 
der Membran bei 360° C uber eine Zeit von 15 mia Mit- 5 
tels Wasser wird das NaCl herausgelost. Die Membran 
hat eine Porositat von 60%. 

Die Zugfestigkeit betragt in Walzrichtung 8,5 MPa, 
im rechten Winkel dazu 6,4 MPa. 

to 

Patentanspruche 

1. Hydrophilierte, mikroporose Membran, beste- 
hend aus Polytetrafluorethylen und einem Hydro- 
philierungsmittel, dadurch gekennzeichnet, daO 15 
die Membran aus unmodifiziertem PTFE und 2,5 
bis 25 Masse-% (bezogen auf die Matrix) hoch- 
funktionalisiertem PTFE als weitgehend polymeri- 
dentischem Hydrophilierungsmittel besteht und 
gegebenenfalls Bestandteil einer aus einer hydro- 20 
phoben Tragermembran und einer hydrophilierten 
Membran bestehenden Kompositmembran ist, 

2. Hydrophilierte, mikroporose Membran nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das unmodi- 
fizierte PTFE ein Suspensionspolymerisat ist 25 

3. Hydrophilierte, mikroporose Membran nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das unmodi- 
fizierte PTFE ein Emulsionspolymerisat ist 

4. Hydrophilierte, mikroporose Membran nach An- 
spruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das unmodi- 30 
fizierte PTFE eine Mischung von PTFE-Suspen- 
sionspolymerisat und -Emulsionspolymerisat im 
Verhaltnis 10 : 1 bis 1 : 10 ist 

5. Hydrophilierte, mikroporose Membran nach ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 35 
net daB das hochfunktionalisierte PTFE durch Be- 
strahlung von unmodifiziertem PTFE, vorzugswei- 

se Emulsionspolymerisat durch Elektronenstrah- 
lung mit einer Elektronenenergie von 0,5 bis 2 MeV 
an der Luft bis zu einer absorbierten Dosis von 40 
2000 bis 6000 kGy erhalten wird. 

6. Hydrophilierte, mikroporose Membran nach An- 
spruch 5, dadurch gekennzeichnet daB das unmodi- 
fizierte PTFE vor der Bestrahlung mit 5 bis 40 Mas- 
se-% (bezogen auf das eingesetzte PTFE) Ammo- 45 
nium- Oder Alkalisulfiten, -disulfiten, -hydrogensul- 
fiten, -carbonaten, -hydrogencarbonaten oder Bi- 
sulfitaddukten von Carbonylverbindungen oder ei- 
nes Gemisches dieser Substanzen gemischt wird. 

7. Hydrophilierte, mikroporose Membran nach An- 50 
spruch 6, dadurch gekennzeichnet daB 1 bis 

12 Masse-% Alkalifluoride (bezogen auf das einge- 
setzte PTFE) zugesetzt werden. 

8. Hydrophilierte, mikroporose Membran nach ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 4, und einem der Anspru- 55 
che 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB die Mikro- 
poren durch Herauslosen von feinteiligem Fest- 
stoff, vorzugsweise von NaCl, entstehen und die 
Porositat im Bereich von 10 bis 90% liegt 

9. Verfahren zur Herstellung der hydrophilierten, eo 
mikropordsen Membran nach einem der Ansprii- 
che 1 bis 4 und einem der Anspriiche 5 bis 7 und 
dem Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet daB ein 
trockenes Gemisch aus vorzerkleinertem PTFE- 
Suspensionspolymerisat 2,5 bis 25 Masse-% (bezo- 65 
gen auf das PTFE-Rohpolymerisat) hochfunktiona- 
lisiertem PTFE und einem feinteiligen Porenbildner 
im Volumenverhaltnis 1 : 10 bis 5 : 1 mit einer leicht 
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fliichtigen organischen Fliissigkeit der Dichte 1,3 
bis 2,4 g/cm^ bei hohem Energieeintrag dispergiert 
und auf eine waagerecht einnivellierte Form ausge- 
gossen, die organische Fliissigkeit durch Verdun- 
stungstrocknung entfernt und die entstandene vor- 
geformte Schicht bei 320 bis 380*" C und einem 
Druck von 1 bis 10 MPa verpreBt und gesintert und 
anschlieBend der Porenbildner herausgelost wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die vorgeformte Schicht vorerst bei 
dem angegebenen Druck kalt verpreBt dann zwi- 
schen den PreBplatten bei einem Spalt von 0,5 bis 
5 mm zwischen der Oberseite der vorgeformten 
Schicht und der oberen PreBplatte aufgeheizt und 
nach Erreichen der Sintertemperatur von 320 bis 
380** C 5 bis 50 min verpreBt wird. 

11. Verfahren nach den Anspruchen 9 oder 10, da- 
durch gekennzeichnet daB die leichtfluchtige Flus- 
sigkeit ein halogenierter Kohlenwasserstoff, insbe- 
sondere Dibromtetrafluorethan, ist 

12. Verfahren zur Herstellung der hydrophilierten, 
mikroporosen Membran nach einem der Ansprii- 
che 1 bis 4 und einem der Anspriiche 5 bis 7 und 
dem Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet daB vor- 
zerkleinertes PTFE-Suspensionspolymerisat mit 
PTFE-Emulsionspolymerisat im Verhaltnis 1 : 5 bis 
3:1, gegebenenfalls zusatzlich mit 2,5 bis 25 Mas- 
se-% hochfunktionalisiertem PTFE-Rohpolymeri- 
sat vom Emulsions- oder Suspensionstyp, mit einem 
Gleitmittel und einem feinteiligen, herauslosbaren 
Porenbildner trocken gemischt auf einem Zwei- 
walzenstuhl ohne Umorientierung der Walzrich- 
tung auf die gewunschte Enddicke von 0,05 bis 
2 mm gewalzt und gesintert und anschlieBend der 
Porenbildner herausgeldst wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die Mischung auf einem Zweiwalzen- 
stuhl mit Walzentemperaturen von 50 bis 200''C bei 
einer Friktion von 1,1 bis 1,6 bei einer Verringerung 
des Walzenspaltes in Schritten von 0,1 bis 0,4 mm 
auf das Zwei- bis Dreifache der angestrebten End- 
dicke und anschlieBend in einem Schritt auf die 
Enddicke von 0,05 bis 2 mm ausgewaizt wird. 

14. Verfahren nach den Anspruchen 12 oder 13, 
dadurch gekennzeichnet daB das Gleitmittel nach 
dem Walzen entfernt und das Walzfell bei 320 bis 
370''C drucklos gesintert wird 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Gleitmittel ein 
ges^ttigter Kohlenwasserstoff oder ein Gemisch 
von gesattigten Kohtenwasserstoffen mit einem 
Siedepunkt bzw. einem Siedebereich zwischen 200 
bis 300°C in einem Anteil 10 bis 50 Masse-% (bezo- 
gen auf die trockene Mischung) verwendet wird. 



— Lee rseite — 



